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AB The title compns . contg. 30-95% benzoxazinone bleach activator (I; R = Ph, 
o-, p-, or m-tolyl, p-chlorophenyl , m-nitrophenyl , m-methoxyphenyl, 
m-methylsulfonylphenyl) and 5-70% additives comprising surfactants, 
carboxy polymers, polysaccharides, and/or polyalkylene glycols have good 
storage stability in detergent compns. contg. a peroxygen bleach such as 
Na perborate tetrahydrate, dissolve rapidly in water, and provide good 
bleaching of stained textiles during laundering. A dispersion of 100 g Na 
dodecylbenzenesulfonate in 800 g molten I (R = Ph) was prepd. at 
130°, cooled, and milled to give particles with av. diam. 0.5-1 mm. 

ST bleach activator benzoxazinone granulation stability; phenylbenzoxazinone 
bleach activator granulation; perborate bleach activator benzoxazinone; 
laundry detergent bleach activator; peroxygen bleach activator 
benzoxazinone 

IT Glycosides 

RL: USES (Uses) 

(bleach activator granules contg. benzoxazinones and, storage-stable, 
sol. ) 

IT Bleaching agents 

(peroxygen, activators for, granulated benzoxazinone derivs. as) 
IT Detergents 

(laundry, peroxygen bleach activators for, granulated benzoxazinone 
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derivs. as) 

IT 9005-25-8 , Starch, uses 25155-30-0 , Sodium dodecylbenzenesulf onate 
60472-42-6 , Acrylic acid-maieic acid copolymer sodium salt 
RL: USES (Uses) 

(bleach activator granules contg. benzoxazinone deriv. and, 
storage-stable, sol . ) 
IT 1022-46-4 , 2-Phenyl-4H-3, l-benzoxazin-4-one 16063-03-9 18595-87-4 
18600-52-7 18600-54-9 35673-24-6 82525-38-0 150177-71-2 
RL: USES (Uses) 

(bleach activator, granules contg., storage-stable, sol.) 
IT 10332-33-9 , Sodium perborate monohydrate 
RL: USES (Uses) 

(bleaching agent, activators for, granulated benzoxazinones as) 
IT 37244-98-7 

RL: USES (Uses) 

(bleaching agents, activators for, granulated benzoxazinone derivs. as) 
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@ Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung 

@ Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung, enthaltend 
A) 30 bis 95 Gew.-Teile eines Oder mehrerer 4H-3,1-Benzoxa- 
zin-4-on-Derivate I 



ay 



CO 



in der R fur Phenyl, o-, m- Oder p-Tolyi. p-Chlorphenyl, 
m-Nitrophenyl, m-Methoxyphenyl oder m-Methylsulfonylp- 
henyl stent, oder einer Mischung aus den Verbindungen I 
und weiteren ublichen Bleichaktivatoren, mit Ausnahme von 
Mischungen aus 90 Gew.-% oder weniger der Verbindungen 
] und 10 Gew.-% oder mehr Pentaacetylglucose, und 
B) 5 bis 70 Gew.-Teile eines oder mehrerer Zusatzstoffe aus 
den Stoffklassen 

(1) anionische Tenside, 

(2) nichtionische Tenside, 

(3) zwitterionische Tenside, 

(4) carboxylgruppenhalttge Polymerisate, 

(5) Polysaccharide, 

(6) Polyalkylenglykole. 



UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 03.93 308 017/45 



9/56 



DE 41 34 770 Al 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue kornige Bleichaktivatorzusammensetzung aus 4H-3,l-Benzoxa- 
zin-4-on-Derivaten, gegebenenfalls weiteren ublichen Bleichaktivatoren und Zusatzstoffen. Weiterhin betrifft 
die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Bleichaktivatorzusammensetzung sowie Wasch- und Reini- 
gungsmittel, welche diese kornige Bleichaktivatorzusammensetzung enthalten. 

Viele Bleichaktivatoren, unter anderem auch 4H-3J -Benzoxazin-4-on-Derivate, weisen besonders im Tempe- 
raturbereich zwischen 25 und 60°C eine zu geringe Wasserloslichkeit auf und sind im Waschpulver nicht 
ausreichend lagerstabil. Eine Konfektionierung dieser Bleichaktivatoren zur Erhohung der Auflosungsgeschwin- 
digkeit sowie der Wirksamkeit in der Waschflotte und zur Verbesserung der Lagerbestandigkeit ist deshalb 
allgemein ublich. 

Die US-A 44 83 778 (1) betrifft eine kornige Peroxybleichaktivatorzusammensetzung, welche als Bindemittel 
oder einhullendes Material nichtionische Tenside, Polyethylenglykole, Fettsauren, anionische Tenside oder 
filmbildende Polymere wie Homo- und Copolymerisate von Acrylsaure, Hydroxyacrylsaure und Methacryisaure 
oder Cellulosederivate enthalt. 

Die EP-A 062 523 (2) betrifft ein Bleichaktivator-Granulat, das durch Extrusion einer Mischung aus einem 
niedrig schmelzenden Tensid, einem Bleichaktivator wie N,N.N\N'-Tetraacetylethylendiamin und einem Zu- 
schlagstoff hergestellt wird. 

Die EP-A 456 109(3) betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung 
aus Pentaacetylglucose, gegebenenfalls weiteren ublichen Bleichaktivatoren und Zusatzstoffen durch Umset- 
zung von Glucose mit Essigsaureanhydrid, destillative Entfernung von entstandener Essigsaure. Mischung der so 
erhaltenen Pentaacetylglucose mit den ubrigen Komponenten und Konfektionierung. Soweit hierbei 
4H-3,1-Benzoxazin-4-one mitverwendet werden, ist lediglich ein Gewichtsverhaltnis dieser Verbindungen zu 
Pentaacetylglucose von 1 :99 bis 90:1 0 offenbart. 

Die bekannten Mittel des Standes der Technik sind auch in konfektionierter Form in Bezug auf die Auflo- 
sungsgeschwindigkeit und Wirksamkeit in der Waschflotte und die Lagerstabilitat im Waschpulver noch verbes- 
serungsbediirftig; insbesondere trifft dies auch auf 4H-3.1 -Benzoxazin-4-on-Derivate zu. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, den geschilderten Nachteilen des Standes der Technik 
abzuhelfen. 

DemgemaB wurde eine kornige Bleichaktivatorzusammensetzung gefunden, welche 
A) 30 bis 95 Gew.-Teile eines oder mehrerer 4H-3,1 -Benzoxazin-4-on-Derivate der allgemeinen Formel 



in der R fiir Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl t p-Ghlorphenyl, m-Nitrophenyl, m-Methoxyphenyl oder m-Methyl- 
sulfonylphenyl steht, oder einer Mischung aus den Verbindungen I und weiteren ublichen Bleichaktivato- 
ren, mit Ausnahme von Mischungen aus 90 Gew.-% oder weniger der Verbindungen 1 und 10 Gew.-% oder 
mehr Pentaacetylglucose, und 

B) 5 bis 70 Gew.-Teile eines oder mehrerer Zusatzstoffe aus den Stoffklassen 

t ) anionische Tenside, 

2) nichtionische Tenside, 

3) zwitterionische Tenside, 

4) carboxylgruppenhaltige Polymerisate, 

5) Polysaccharide, 

6) Polyalkylenglykole, 



Die Komponenten A) und B) der erfindungsgemaBen Bleichaktivatorzusammensetzung sind in der Mischung 
im wesentlichen homogen verteilt. 

Die Zusatzstoffe B) haben neben Bindemittelfunktion vor allem Dispergierfunktion, konnen aber auch in 
Form von uberztigen ("coatings") eine Schutzfunktion fur die Bleichaktivatoren gegen beispielsweise Feuchtig- 
keit oder Luftsauerstoff ausuben. 

Zur Verbesserung der Bleichaktivatorwirkung kann die Komponente A) neben den Verbindungen I noch 
weitere ubliche Bleichaktivatoren enthalten. Das Gewichtsverhaltnis der zusatzlichen Bleichaktivatoren zu den 
Verbindungen I betragt hierbei iiblicherweise 1 :99 bis 90:1 0, vorzugsweise 1 59 bis 50:50. 

Als zusatzliche Bleichaktivatoren kommen vor allem in Betracht: 

— Acyloxybenzolsulfonsauren und deren Alkali- und Erdalkalimetallsalze, z. B. Natrium-p-isononanoyloxy- 
benzolsulfonat oder Natrium-p-benzoyloxy-benzolsulfonat; 

— N-diacylierte und N.N'-tetraacylierte Amine, z. B. N.N.N ,N -Tetraacetyl-methylendiamin und -ethylendi- 
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O 



enthalt. 
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amin, N,N-Diacetylanilin, N,N-Diacetyl-p-toluidin oder 13-diacylierte Hydantoine wie 1.3-Diacetyl-5,5-di- 
methylhydantoin; 

- acylierte Zucker, z. B. Pentaacetylglucose. 

Daneben kommen aber auch noch als zusatzliche Bleichaktivatoren in Frage: 5 

- N-Alkyl-N-sulfony!-carbonamide,z. B. N-Methyl-N-mesyl-acetamidoder N-Methyl-N-mesyl-benzamid; 

- N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z. B. Monoacetyl-maleinsaurehydrazid; 

- 0,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z. B. O-Benzoyl-N.N-succinylhydroxylamin, O-Acetyl-N.N-succi- 
nyl-hydroxylamin oder OXN-Triacetylhydroxylamin; to 

- N,N'-Diacyl-sulfurylamide, z. B. N,N -Dimethyl-N,N -diacetyl-sulfurylamid oder N,N'-Diethyl-N,N'-di- 
propionyl-sulfurylamid; 

- Triacylcyanurate, z. B.Triacetylcyanurat oderTribenzoylcyanurat; 

- Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, m-Chlorbenzoesaureanhydrid oder Phthalsaureanh- 
ydrid; ts 

- 13-Diacyl-4,5-diacyloxy-irnidazoline, z. B. U3-DiacetyI-4,5-diacetoxyimidazohn; 

- Tetraacetylglycoluril und Tetrapropionylglycolurii; 

- diacylierte2,5-Diketopiperazine,z. B. l,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin; 

- Acylierungsprodukte von Propylendiharnstoff und 2,2-Dimethylpropylendiharnstoff, z. B. Tetraacetyl- 
propylendiharnstoff; 20 

- cc-Acytoxy-polyacyl-malonamide, z. B. a-Acetoxy-N f N^diacetylmalonamid; 

- Diacyl-dioxohexahydro-l,3,5-triazine,z. B. l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin. 
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Eine bevorzugte kornige Bleichaktivatorzusammensetzung besteht aus 

A) 40 bis 90 Gew.-%, der Verbindung I oder einer Mischung aus I mit weiteren Qblichen Bleichaktivatoren, 

B) 1 0 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Zusatzstoffe B und 

C) 0 bis 20 Gew.-°/o hierbei ublicher Hilfsstoffe C. 

Als anionische Tenside (1) fur B kommen z. B. Alkalimetallsalze von Fettsauren, Alkyibenzolsulfonate, Alkan- 30 
sulfonate, a-Olefinsulfonate, Hydroxyalkansulfonate, a-Sulfofettsaureester, Alkylsulfate, Alkylethersulfate oder 
Fettalkoholethersulfate in Betracht. Bevorzugt werden Alkyibenzolsulfonate, insbesondere die Alkalimetall- 
und Ammoniumsalze von linearen Ci 1- bis Ci3-Alkylbenzolsulfonaten, z. B. Natriumdodecylbenzolsulfonat 

Als nichtionische Tenside (2) fur B dienen beispielsweise primare oder sekundare Alkoholoxalkylate wie 
Fettalkoholethoxylate sowie Alkylphenoloxalkylate, Fettsaurealkylolamide und vor allem Alkyiglykoside, insbe- 35 
sondere Cs- bis Ci6-MonoalkylgIucoside, z. B. Cio-Monoalkylglucosid. 

Als zwitterionische Tenside (3) fur B kommen beispielsweise sekundare und tertiare Aminoxide in Frage. 

Als carboxylgruppenhaltige Polymerisate (4) fur B kommen vor allem Homopolymerisate der Acrylsaure und 
Methacrylsaure sowie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure enthaltende Copolymerisate sowie die zugehorigen 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze in Betracht. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure-Maleinsaure-Copoly- 40 
merisate, insbesondere in teilneutralisierter Form, z. B. zu ca. 50% t als Natriumsaiz vorliegendes Acrylsaure- 
Maleinsaure-Copolymerisat(Gewichtsverhaltnis Acrylsaure :Maleinsaure = 70:30). 

Als Polysaccharide (5) fiir B dienen am vorteilhaftesten Starke, Amylose sowie Derivate dieser naturlich 
vorkommenden Polysaccharide wie Carboxymethylcellulose, Celluloseacetathydrogenphthalat, Ethylcellulose 
oder sulfatierte Celluloseether. Am giinstigsten kann hiervon Starke selbst eingesetzt werden. 45 

Als Polyalkylenglykole (6) fiir B eignen sich vor allem Polyethylenglykole und Ethylenoxid-Propylenoxid-Co- 
polymere. 

Es konnen auch Mischungen aus mehreren Zusatzstoffen B aus einer der Gruppen (1) bis (6) oder aus 
verschiedenen Gruppen eingesetzt werden. 

Die kornigen Bleichaktivatorzusammensetzungen konnen noch ubliche Hilfsstoffe C in den hierfur iiblichen 50 
Mengen enthalten. Ubliche Hilfsstoffe, die z. B. als Sprengmittel, Dispergiermittel oder Konfektionierhiifsmittel 
dienen. sind beispielsweise Polymere wie Polyvinylpyrrolidon oder anorganische Salze wie Natriumsulfat oder 
Natriumtriphoshat. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die erfindungsgemaDe kornige Bleichaktivatorzusammenset- 
zung zusatzlich 0.1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-°/o bezogen auf die Gesamtmenge der Zusam- 55 
mensetzung, einer aliphatischen Di- oder Tricarbonsaure oder einer aromatischen Mono- oder Dicarbonsaure, 
welche zusatzlich Hydroxylgruppen im Molekul enthalten konnen, oder einer Mischung hieraus. Die genannten 
Carbonsauren sind iiblicherweise in der erfindungsgemaBen Bleichaktivatorzusammensetzung im wesentlichen 
homogen verteilt. Hierdurch wird eine Verbesserung der Farbstabilitat bei der Lagerung in Waschpulvern 
bewirkt. 60 

Als aliphatische Di- oder Tricarbonsauren und aromatische Mono- oder Dicarbonsauren, welche zusatzlich 
Hydroxylgruppen im Molekul enthalten konnen, eignen sich z. B. Oxalsaure, Malonsaure. Bernsteinsaure, Glu- 
tarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Citronensau- 
re, Benzoesaure, Salicylsaure, Phthalsaure. a- und B-Naphthoesaure und Naphthalsaure. Bevorzugt werden 
Adipinsaure. Weinsaure. Citronensaure und Benzoesaure. 65 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen kornigen Bleichaktiva- 
torzusammensetzung, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
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A) 30 bis 95 Gew.-Teile eines oder mehrerer 4H-3,1 -Benzoxazin-4-on-Derivate der allgemeinen Formel 



R 



5 




fl) 



in der R fur Phenyl, o-, m- oder p-Toiyl, p-Chlorphenyl, m-Nitrophenyl, m-Methoxyphenyl oder m-Methyl- 
sulfonylphenyl stent, oder einer Mischung aus den Verbindungen 1 und weiteren iiblichen Bleichaktivato- 
ren, mit Ausnahme von Mischungen aus 90 Gew.-% oder weniger der Verbindungen 1 und 10 Gew.-% oder 
mehr Pentaacetylglucose, in geschmolzenem Zustand mit 
B) 5 bis 70 Gew.-Teile eines oder mehrerer Zusatzstoffe aus den Stoffkiassen 



1 ) anionische Tenside, 

2) nichtionische Tenside, 

3) zwitterionische Tenside, 

20 4) carboxylgruppenhaltige Polymerisate, 

5) Polysaccharide, 

6) Polyalkylenglykoie, 

und gewiinschtenfalls weiteren Zusatz- und Hilfsstoffen mischt (Schritt a) und die resultierende Mischung durch 

25 Konfektionierung in eine kornige Form iiberfuhrt (Schritt b). 

Die reinen Verbindungen 1 schmelzen ublicherweise im Temperaturbereich von 1 00 bis 200° C Handelt es sich 
um Mischungen der Verbindungen 1 mit weiteren iiblichen Bleichaktivatoren, kann diese Mischung auch schon 
beutieferen Temperaturen schmelzen. Bei Verwendung weiterer Bleichaktivatoren kann man diese den Verbin- 
dungen 1 vor oder gleichzeitig mit den Zusatzstoffen B hinzufugen. Somit fiihrt man den Mischungsschritt (a) der 

30 geschmolzenen Bleichaktivatorkomponente A mit den Zusatzstoffen B zweckmaBigerweise bei Temperaturen 
von 60 bis 1 80° C, vorzugs weise 80 bis 1 50° C durch. Die Zusatzstoffe B werden in der Schmeize von A klar gelost 
oder fein dispergiert. 

Fur das Mischen der Komponenten A und B konnen alle hierzu iiblichen Vorrichtungen verwendet werden, 
die im oben genannten Temperaturbereich der Schmeize betrieben werden konnen; insbesondere sind hier 
35 Ruhr- und Knetapparaturen sowie Extruder zu nennen. 

Besonders vorteilhaft aus wirtschaftlicher Sicht ist es, das erfindungsgemaBe Verfahren direkt im AnschluB an 
die Herstellung oder Reinigung der Verbindungen 1 durchzufuhren, weil hierbei die Verbindungen 1 in der Regel 
in geschmolzenem fliissigen Zustand anfallen und nicht erst unter zusatzlicher Energiezufuhr geschmolzen 
werden miissen. 

40 Der Konfektionierungsschritt (b) laBt sich im Prinzip mit alien ublichen Konfektionierungsmethoden durch- 
fuhren. Es haben sich jedoch einige Ausfiihrungsformen als besonders vorteilhaft herausgestellt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform nimmt man die Konfektionierung (b) durch Mahlen der erstarrten 
Schmeize aus Bleichaktivatoren A und Zusatzstoffen B auf die gewiinschte TeilchengroBe vor. Zum Mahlen 
konnen alle hierzu ublichen Vorrichtungen verwendet werden; insbesondere sind hier Hammermiihlen, Stift- 

45 muhlen und Praliteliermuhlen zu nennen. Zur Erzielung guter Mahlergebnisse sollte die Schmeize auf Tempera- 
turen unterhalb ca, 25°C abgekiihlt sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform nimmt man die Konfektionierung (b) durch Extrusion der 
geschmolzenen Mischung aus Bleichaktivatoren A und Zusatzstoffen B und anschlieBende mechanische Zerklei- 
nerung auf die gewiinschte TeilchengroBe vor. Es konnen alle ublichen Extrudertypen hierzu verwendet werden; 

50 bevorzugt werden gleichsinnig laufende kontinuierliche Zweiwellen-Extruder verwendet, sie weisen vorteilhaf- 
terweise ein abreinigendes Profil auf. 

Die Verwendung von Extrudern bietet den zusatzlichen Vorteil, daB man den Mischungsschritt (a) und den 
Konfektionierungsschritt (b) in einer Vorrichtung durchfiihren kann. 

Das iiber Diisen auf eine bestimmte Zahigkeit kristallisierte Produkt wird im Extruder zweckmaBigerweise zu 

55 Endlosfaden ausgeformt und nach dem Abkuhlen auf einem Kiihlband zerkleinert. Die Kiihlung der aus den 
Komponenten A und B bestehenden Schmeize im Extruder erfolgt vorzugsweise mit Kiihlwasser von 30 bis 
70°C damit die Zahigkeit der Schmeize nicht zu hoch ist und somit eine gute Verteilung der einzelnen 
Komponenten nach dem Zumischen ermoglicht wird. Andererseits muB die Kiihlung ausreichen, um genugend 
Kristallisationskeime zu erzeugen und eine Mindestzahigkeit zu erreichen, die erst eine Extrusion von formstabi- 

60 len Faden erlaubt. Dem Extruder konnen noch weitere Kiihl- und Zerkleinerungsvorrichtungen nachgeschaltet 
sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform nimmt man die Konfektionierung (b) durch Verspruhen der 
geschmolzenen Mischung aus Bleichaktivatoren A und Zusatzstoffen B auf die gewiinschte TeilchengroBe vor. 
Zum Verspruhen konnen alle hierzu iiblichen Vorrichtungen verwendet werden; insbesondere sind hier Spriih- 
65 tiirme zu nennen. 

Die Ausfiihrungsformen der Konfektionierung durch Extrusion und durch Verspruhen bieten zusatzlich den 
Vorteil, daB die Schmeize aus den Komponenten A und B hierbei durch Unterkuhlung plastisch erstarrt, so daB 
eine hohe Auflosungsgeschwindigkeit der erhaltenen Korner in Wasser, also auch in der Waschflotte, erzielt 
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werden kann. m i. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens der kornigen bleich- 
aktivatorzusammensetzung umhullt ("coated) man im AnschluB an die Konfektionierung (b) die Korner zusatz- 
lich mit einem oder mehreren der Zusatzstoffe B oder einer aliphatischen Di- oder Tncarbonsaure oder einer 
aromatischen Mono- oder Dicarbonsaure, welche zusatzlich Hydroxylgruppen im Molekul enthalten konnen, 5 
oder einer Mischung hieraus. Das Coaten erfolgt entweder durch Verspriihen der bei niednger Temperatur 
schmelzbaren Zusatzstoffe B oder der genannten Carbonsauren oder durch Verspriihen der waBngen Losung 
dieser Substanzen iiber die Korner. Gegebenenfalls mussen die gecoateten Korner anschlieBend noch getrock- 

net werden. . 

Zum Coaten der Korner nach dem Konfektionierungsschritt (b) werden vorzugsweise Fettalkoholethoxylate. io 
Polysaccharide wie vor allem Starke, Polyethylenglykole, Alkylbenzolsuifonate wie vor ailem Natnumdodecyl- 
benzolsulfonat und Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymerisate wie vor allem zu ca. 50%, als Natnumsalz vorhe- 
gendes Acrylsaure-Maleinsaure-Copoiymerisat (Gewichtsverhaltnis Acrylsaure:Malemsaure - 70:30) als Zu- 
satzstoffe B sowie Adipinsaure, Weinsaure, Citronensaure und Benzoesaure als Carbonsauren eingesetzt. 

Die Korner der Zusammensetzung sollten im optimalen Fall einen mittleren Durchmesser von etwa 0,1 bis 15 
etwa 1 mm, insbesondere 0,5 bis 1 mm, aufweisen. Je nach angewandter Konfektionierungsmethode haben die 
Korner Prill-, Granulat-, Pellet- oder Kompaktatform. Die Korner sind in der Regel weiB. Sie losen sich m 
lauwarmem Wasser innerhalb kurzer Zeit leicht auf und geben den Bleichaktivator in feinstdispergierter Form 
frei. 

Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Wasch- und Reinigungsmittel, die 0,5 bis 20 Gew.-°/o, 20 
vorzugsweise I bis 10Gew.-%, der erfindungsgemaBen kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung und die 
ublichen Bleichmittel in den ublichen Mengen enthalten. Insbesondere handelt es sich hierbei urn Textilwasch- 
mittel in Pulverform, denen die erfindungsgemaBe kornige Bleichaktivatorzusammensetzung wahrend oder im 
AnschluB an ihre Herstellung beigemischt wird. Ubliche Bestandteile und Zusammensetzungen von Wasch- und 
Reinigungsmitteln sind dem Fachmann bekannt und brauchen deshalb hier nicht naher erortert zu werden. 25 

Die erfindungsgemaBe kornige Bleichaktivatorzusammensetzung weist zusammen mit dem Bleichmittel eine 
ausreichend hohe Bleichwirkung in der Waschflotte auf. Die Zusammensetzung lost sich in der Waschlauge 
schon bei niedrigen Temperaturen im Bereich zwischen 20 und 40° C in kurzester Zeit feinstdispers auf und kann 
so ihre Wirkung rasch entfaiten. Die haufig bei zu grobkornigen Bleichaktivatorzusammensetzungen beobach- 
teten Nachteile (Festsetzung der Korner im Gewebe, unregelmaBige und fleckenartige Bleichwirkung, Zersto- 30 
rung der Textilfasern) treten nicht auf. 

Weiterhin ist die erfindungsgemaBe kornige Bleichaktivatorzusammensetzung im Waschpulver ausreichend, 
d. h. fur mehrere Monate, lagerstabil; es sind im wesentlichen keine Verfarbungen oder Zersetzungsvorgange zu 
beobachten. 

35 

Beispiele 
Beispiel 1 

lOOg festes Natriumdodecylbenzolsulfonat wurden in 800 g geschmolzenem 2-Phenyl-4H-3,t-benzoxazin- 40 
4-on bei 130°C dispergiert. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Schmelze wurde in einer Hammermiihle auf 
eine mittlere KorngroBe von 0 T 5 bis 1 mm zerkleinert. 



Beispiel 2 



45 



100 g festes Natriumdodecylbenzolsulfonat wurden in 800 g geschmolzenem 2-Phenyl-4H-3J-benzoxazin- 
4-on bei 130°C dispergiert. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Schmelze wurde in einer Hammermiihle auf 
eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm zerkleinert. Danach wurde das Granulat durch Aufspruhen von 330 ml 
einer 30 gew.-%igen Natriumdodecylbenzolsulfonat- Losung bei 80° C gecoatet und anschlieBend in einem 
Wirbelschichttrockner bei 60°C auf einen Wassergehalt von < 1 % getrocknet. 50 

Beispiel 3 

100 g festes Natriumdodecylbenzolsulfonat und 5 g Benzoesaure wurden in 800 g geschmolzenem 2-Phenyl- 
4H-3,l-benzoxazin-4-on bei 130°C dispergiert. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Schmelze wurde in einer 55 
Hammermuhle auf eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm zerkleinert. 

Beispiel 4 

100 g festes Natriumdodecylbenzolsulfonat und 5 g Benzoesaure wurden in 800 g geschmolzenem 2-Phenyl- eo 
4H-3,l-benzoxazin-4-on bei 130°C dispergiert. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Schmelze wurde in einer 
Hammermuhle auf eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm zerkleinert. Danach wurde das Granulat durch 
Aufspruhen von 330 ml einer 30 gew.-%igen Natriumdodecylbenzolsulfonat-Losung bei 80° C gecoatet und 
anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner bei 60° C auf einen Wassergehalt von < 1 %, getrocknet. 



Beispiel 5 

400 g festes Natriumdodecylbenzolsulfonat wurden in 500 g geschmolzenem 2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin- 
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4-on bei 130°C dispergiert. Die auf 60°C abgekiihlte Schmelze wurde durch Extrusion in einem gleichsinnig 
laufenden kontinuierlichen Zweiwellen-Extruder und anschlieBendes mechanisches Zerkleinern in einer Pralltel- 
lermuhle auf eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm gebracht. Danach wurde das Granulat durch Aufspruhen 
von 330 rnl einer 30 gew.-°/oigen Natriumdodecylbenzolsulfonat-Losung bei 80° C gecoatet und anschlieBend in 
5 einem Wirbelschichttrockner bei 60° C auf einen Wassergehalt von < 1 % getrocknet. 

Beispiel6 

100 g wasserldsliche Starke wurden in 800 g geschmolzenem 2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on bei 130°C 
io dispergiert. Die Schmelze wurde in einem Spruhturm auf eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm verspruht. 
Danach wurde das Granulat durch Aufspruhen von 330 ml einer 30 gew.-°/oigen Starke-Losung bei 80°C 
gecoatet und anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner bei 60° C auf einen Wassergehalt von < 1 % getrock- 
net. 

15 Beispiel 7 

300 g festes n-Decylglucosid wurden in 600 g geschmolzenem 2-Pheny|-4H-3J-benzoxazin-4-on bei 130°C 
gelost. Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Schmelze wurde in einer Hammermuhle auf eine mittlere Korngro- 
Be von 0,5 bis 1 mm gebracht. Danach wurde das Granulat durch Aufspruhen von 330 ml einer 30 gew.-°/oigen 
20 n-Decylglucosid-Losung bei 80°C gecoatet und anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner bei 60°C auf einen 
Wassergehalt von < 1 % getrocknet. 

Beispiel 8 

25 100 g festes, zu ca. 50% als Natriumsalz vorliegendes Acrylsaure-Malein-p-saure-Copolymerisat (Gewichts- 
verhaltnis Acrylsaure:Maleinsaure = 70:30) wurden in 900 g geschmolzenem 2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on 
bei 130°C gelost. Die Schmelze wurde in einem Spruhturm auf eine mittlere KorngroBe von 0,5 bis 1 mm 
verspruht. 

30 Beispiel 9 

100 g festes Natriumdodecylbenzolsulfonat und 200 g festes, zu ca. 50%, als Natriumsalz vorliegendes Acryl- 
saure-Maleinsaure-Copolymerisat (Gewichtsverhaltnis Acrylsaure:Maleinsaure - 70:30) wurden in 700 g ge- 
schmolzenem 2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on bei 130°C gelost. Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Schmel- 
35 ze wurde in einer Hammermuhle auf eine mittlere KorngroBe von 03 bis 1 mm zerkleinert. 

Zur Prufung auf Lagerstabilitat der Bleichaktivatorzusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 9 wurden 
jeweils 5 g des erhaltenen Granulats mit 95 g einer ublichen bleichaktivatorfreien Pulverwaschmittelzusammen- 
setzung, enthaltend 16Gew.-% Natriumperborat-tetrahydrat als Bleichmittel, vermischt. Nach sechs Wochen 
Lagerung bei 38° C und 76%, relativer Luftfeuchtigkeit trat in alien Fallen weder eine Verfarbung des Waschpul- 
40 vers noch ein merklicher Aktivitatsverlust beim Waschen auf. 

Anwendungsbeispiele 

Mit den in den Beispielen 1 bis 9 beschriebenen kornigen Bleichaktivatorzusammensetzungen wurden Wasch- 
45 mittelzubereitungen hergestellt, mit denen genau so gute oder teilweise sogar noch bessere Gesamtbleichwir- 
kungen erzielt werden konnten wie mit den gleichen Zubereitungen, die anstelle der erfindungsgemaBen 
Bleichaktivatorzusammensetzung die gleiche Menge eines Mittels des Standes der Technik enthielten. 

Zur Messung der Gesamtbleichwirkung (Bleichgrad) wurde jeweils die Mischung aus den 2-Phenyl- 
4H-3,1-benzoxazin-4-on-haltigen Granulaten aus den Beispielen 2 und 5 bis 9 und der nachfolgend beschriebe- 
50 nen Pulverwaschmittelzusammensetzung auf ihre Eignung fiir die Textilwasche untersucht, wobei die Granulate 
und das Pulverwaschmittel so abgemischt wurden, daB der Gehalt der gesamten Waschmittelzubereitung an 
Bleichaktivator4,0 Gew.-% betrug. 

Zusammensetzung des verwendeten Pulverwaschmittels 

55 

6,25 Gew.-Teile Natriumdodecylbenzolsulfonat 

4.7 Gew.-Teile ethoxylierter C\ 3 — C\ 5-Oxoalkohol mit 7 mol Ethylenoxid 

2.8 Gew.-Teile Talgfettseife 

0,6 Gew.-Teile eines handelsiiblichen wasserloslichen Celluloseethers 
60 2,0 Gew.-Teile Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure (Gew.-Verhaltnis 30 : 70, mittlere Moimasse 
70 000) 

4,5 Gew.-Teile Natriumdisilicat 
1,0 Gew.-Teile Magnesiumsilicat 
25,0 Gew.-Teile Zeolith A 
65 10,0 Gew.-Teile Natriumperborat-Monohydrat 
12,0 Gew.-Teile Natriumcarbonat 
27.15 Gew.-Teile Natriumsulfat 
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Von diesem Testwaschmittel wurden jeweils 8 g/1 Waschflotte eingesetzt. 

Folgende Waschbedingungen wurden angewendet: 

Als Waschgerat wurde das Launder-O-meter der Firma Atlas verwendet. 

Die Wasserharte des Waschwassers betrug 16,8°d = 3 mmolCa 2+ /l (Ca 2+ : Mg 2+ = 3 : !). 

Die Waschzeit einschlieBlich Aufheizzeit betrug jeweils 30 Minuten und das Flottenverhaltnis 1 : 14,3. 5 

Es wurden folgende Testgewebe verwendet: 
A: Baumwoll-Gewebe mit lmmedialschwarz als Test-Anschmutzung (Testgewebe EM PA 1 1 5) 
B: Polyester-Gewebe mit Carotin/Speiseol- Anschmutzung 
C: Baumwollnessel-Gewebe mit Tee/Rotwein- Anschmutzung. 

Ermittelt wurde jeweils der Bleichgrad aufgrund photometrischer Messung der Remissionsgrade der Gewebe io 
vor und nach der Wasche im Elrepho (Datacolor) der Firma Zeiss bei einer Wellenlange von 460 nm (Barium- 
weifistandard nach DIN 5033). 

Fur die Berechnung des Bleichgrades BG (in %) gilt folgende Beziehung: 

BG= ^=|^xl00 15 
Fv— F 0 



wobei fur die Farbstarke F( = SchmutzigkeitdesGewebes)die Kubelka-Munk-Beziehung gilt: 

20 

1 1_R ) 2_ 

2R 



dabei bedeuten 25 

R: Remissionsgrad (MeBgroBe) 

v: vor dem Waschen des angeschmutzten Testgewebes 

n: nach dem Waschen des angeschmutzen Testgewebes 

o: vor dem Anschmutzen des Gewebes. 

Die Tabelle zeigt die errechneten Bleichgrade der Testgewebe jeweils als Mittelwerte aus je 3 MeQwerten 30 
nach Waschen bei 20°C 38°C und 60°C Als Vergleich wurde jeweils unter gleichen Bedingungen eine Wasch- 
mittelzubereitung getestet, die 4,0Gew.-% des aufgefuhrten Bleichaktivators des Standes der Technik in kon- 
fektionierter Form enthielt. 

Tabelle 35 
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Bleichaktivator Bleichgrad BG bei Testgewebe 

ABC 

Granulat aus Beispiel 2 39 85 67 

(2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on/Natriumdodecylbenzolsulfonat 
im Gewichtsverhaltnis 89 : 1 1 ohne coating) 

Granulat aus Beispiel 5 56 88 72 

(2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on/Natriumdodecylbenzolsulfonat 
im Gewichtsverhaltnis 56 : 44 ohne coating) 

Granulat aus Beispiel 6 45 — 69 

(2-Phenyl-4H-3J -benzoxazin-4-on/Starke im Gewichtsverhaltnis 

89 : 1 1 ohne coating) 50 

Granulat aus Beispiel 7 40 84 68 

(2-Phenyl-4H-3J -benzoxazin-4-on/n-Decylglucosid im 
Gewichtsverhaltnis 67 : 33 ohne coating) 

Granulat aus Beispiel 8 36 83 66 55 

(2-Phenyl-4H-3,l -benzoxazin-4-on/Acrylsaure-Maleinsaure- 
Copolymerisat im Gewichtsverhaltnis 90 : 10) 

Granulat aus Beispiel 9 — — 66 

(2-Phenyl-4H-3,l-benzoxazin-4-on/Natriumdodecylbenzolsulfonat/ 
Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymerisat im Gewichtsverhaltnis 70 : 10 : 20) 

zum Vergleich: 21 75 63 

N^N'^'-Tetraacetylethylendiamin 

Patentanspriiche 
1. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung, enthaltend 
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A) 30 bis 95 Gew. 
mel 



Teile eines oder mehrerer 4H-3.1-Benzoxazin-4-on-Derivate der allgemeinen For- 



R 




o 



(I) 



o 



in der R fur Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, p-Chlorphenyl, m-Nitrophenyl, m-Methoxyphenyl oder m-Met- 
hylsulfonylphenyl steht, oder einer Mischung aus den Verbindungen I und weiteren ublichen Bleichak- 
tivatoren, mil Ausnahme von Mischungen aus 90Gew.-%, oder weniger der Verbindungen I und 
10 Gew.-°/o oder mehr Pentaacetylglucose, und 

B) 5 bis 70 Gew.-Teile eines oder mehrerer Zusatzstoffe aus den Stoffklassen 

1) anionische Tenside, 

2) nichtionische Tenside, 

3) zwitterionische Tenside, 

4) carboxylgruppenhaltige Polymerisate, 

5) Polysaccharide, 

6) Polyalkylenglykole. 

2. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Zusatzstoff B mindestens em 
anionisches Tensid (1 ) aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonate. 

3. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Zusatzstoff B mindestens ein 
nichtionisches Tensid (2) aus der Gruppe der Alkylglucoside. 

4. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Zusatzstoff B mindestens ein 
carboxylgruppenhaltiges Polymerisat (4) aus der Gruppe der Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymerisate. 

5. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Zusatzstoff B Starke als 
Polysaccharid (5). 

6. Kornige Bleichaktivatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 5, enthaltend zusatzhch 0,1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung, einer aliphatischen Di- oder Tricarbon- 
saure oder einer aromatischen Mono- oder Dicarbonsaure, welche zusatzlich Hydroxylgruppen im Molekiil 
enthalten konnen, oder einer Mischung hieraus. 

7. Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung gemaB den Anspruchen 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) 30 bis 95 Gew.-Teile eines oder mehrerer 4H-3,l-Benzoxazin-4-on-Derivate der allgemeinen For- 



in der R fur Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, p-Chlorphenyl, m-Nitrophenyl, m-Methoxy phenyl oder m-Met- 
hylsulfonylphenyl steht, oder einer Mischung aus den Verbindungen I und weiteren ublichen Bieichak- 
tivatoren, mit Ausnahme von Mischungen aus 90Gew.% oder weniger der Verbindungen I und 
10 Gew.-% oder mehr Pentaacetylglucose, in geschmolzenem Zustand mit 
B) 5 bis 70 Gew.-Teilen eines oder mehrerer Zusatzstoffe aus den Stoffklassen 

1 ) anionische Tenside, 

2) nichtionische Tenside, 

3) zwitterionische Tenside, 

4) carboxylgruppenhaltige Polymerisate, 

5) Polysaccharide, 

6) Polyalkylenglykole, 

und gewunschtenfalls weiteren Zusatz- und Hiifsstoffen mischt (Schritt a) und die resultierende Mischung 
durch Konfektionierung in eine kornige Form iiberf uhrt (Schritt b). 

8. Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 7 f dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Konfektionierung (b) durch Mahlen der erstarrten Schmelze aus Bleichaktiva- 
toren A und Zusatzstoffen B auf die gewiinschte TeilchengroBe vornimmt. 

9. Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Konfektionierung (b) durch Extrusion der geschmolzenen Mischung aus 
Bleichaktivatoren A und Zusatzstoffen B und anschlieBende mechanische Zerkleinerung auf die gewiinsch- 
te TeilchengroBe vornimmt. 

10. Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch 



mell 



R 




O 



8 



DE 41 34 770 Al 



gekennzeichnet, daB man die Konfektionierung (b) durch VersprQhen der geschmoizenen Mischung aus 
Bleichaktivatoren A und Zusatzstoffen B auf die gewunschte TeilchengroBe vornimmt. 

11. Verfahren zur Herstellung einer kornigen Bleichaktivatorzusammensetzung nach den Anspriichen 7 bis 
10 t dadurch gekennzeichnet, daB man im AnschluB an die Konfektionierung (b) die Kdrner zusatzlich mit 
einem oder mehreren der Zusatzstoffe B oder einer aliphatischen Di- oder Tricarbonsaure oder einer 
aromatischen Mono- oder Dicarbonsaure, welche zusatzlich Hydroxylgruppen im Molekul enthalten kon- 
nen, oder einer Mischung hieraus umhulit. 

12. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend 0 t 5 bis 20 Gew.-% der kornigen Bleichaktivatorzusammenset- 
zung gemaB den Anspriichen 1 bis 6. 



